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@ Thiophenderivate 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 



^2 



sind. 

Die erftndungsgema&en Verbindungen eignen sich in Ab- 
hiangigkeit von der Konstttution als Diazo- und/oder Kupp- 
lungskomponenten oder aligemein als Farbstoffzwischen- 
produkte. 



in der 

X Chlor, Brom Oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy 
oderMercapto, 

R Wasserstoff, bis C4-Alkyl oder ein durch elektrophile 

Substitution einfuhrbarer Rest, 
^ Ri Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes 
H Alkyl. CycloalkyI oder Alkenyl, 

^ R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes AlkyI 
^ Oder Alkenyl, 

^ Ri und zusammen mit dem Stickstoff einen gesittigten 

1^ Heterocyclusund 

O und R^zusammen ein Rest der Formel 

U> 
U 

Q 



^2 
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r) Thiophenderivate der allgemeinen Formel I 



(5 



10 



in dex 

X Chlor, Brom oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy oder Mercapto, 
R Wasserstoff , d- bis C<,-Alkyl oder ein durch eiektrophile Substitution 
einfiihrbarer Rest, 

Ri Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl 
Oder Alkenyl, 

R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkenyl, 
Ri and R2 zusammen mit den Stickstoff einen gesattigten Heterocydus und 
Rf und R2 zus£unmen ein Rest der Formel 

■ . ■ ' „ ■ . . . 

=CH-N^ , 

20 sind. 



15 



2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 

X^^Nj |XCN 



in der 

V Chlor, Hydroxy, Ci- bis C«^-Alkoxy oder -Alkylthio, Phenoxy oder Phe- 
nylthio und 

B Wasserstoff, Ci- bis Ci^-Alkyl, Formyl oder Cyan sind. 



105/85 Eg 01.03.85 
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3. 



Verbindungen gemafl Anspruch 1 der Fornel 



05 



in 



der 



Bi Wasserstoff, Ci- bis C4,-Alkyl, Cz- oder Ca-Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
Ci- bis C^-Alkoxycarbonylethyl, Ci- bis Cj»-Alkanoyloxyethyl, Allyl, 
Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl und 
10 B2 Wasserstoff, Ci- bis C*,-Alkyl, Cz- oder Ca-Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 

Ci- bis Ci»-Alkoxycarbonylethyl, Ci- bis C^-Alkanoyloxyethyl oder Allyl 
sind und 

XI die fiir Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat. 



4. Verwendung der Verbindungen gemafl Anspruch 1 als Diazo- oder Kupplungs 
konponenten. 
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Die Erf indung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel I 



05 




in 



der 



X Chlor, BroB oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy Oder Mercapto, 
R wasserstoff , Ci- bis C*-Alkyl oder ein durch elektrophile Substitution 
einfiihrbarer Rest, 

Ri wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl 
Oder Alkenyl, 

R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkenyl, 
Ri und R2 zusaiamen nit dem Stickstoff einen gesattigten Heterocyclus und 
Ri und R2 zusanmen ein Rest der Formel 



Reste X sind neben den bereits genannten z. B. Alkoxy-, Cycloalkoxy, Aral- 
kyloxy- oder Aroxygruppen sowie die entsprechenden Mercaptoreste. Im ein- 
zelnen seien beispielsweise OH. OCH3 . OCaHs, OC3H7. OC^^Hg. OCH2C8H5. 
25 OCfiHii, OCbHb. OCeH^^CHs. 0C6H«,C1. SH, SCH3, SC2H5. SC3H7. S^^Ha . SCH2C6H5. 

SCzHi^OH. SCH2COOCH3. SCH2COOC2H5. sCeHii. sCflHs Oder scgHi^CHs genannt. 

Elektrophil einfiihrbare Reste R sind z. B. CI. Br. NO. NO2, SO3H, CHO. 
CN Oder Acylreste. wobei Acylreste z. B. CH3CO. CzHsCO, CgHsCO. CHsSOs. 
30 CzHsSOz Oder CeH5S02 sind. 

Als Alkylreste fur R sind z. B. CH3. CzHs. C3H7 oder Ci^Ha zu nennen. 



=CIH*. 



20 



sind. 



Reste R' und R2 sind neben Wasserstoff in Rahnen der allgemeinen Defini- 
35 tion z. B. gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy, Ci- bis Ci,- 
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Alkoxy, C- bis Ce-Alkanoyloxy, C,- bis Ca-Alkoxycarbonyl, Phenyl odet 
Tl^yl lubstitUiextes C,- bis C.-Alkyl. C3- bis Cs-Alkenyl oder Cs- bxs 
C7-Cycloalkyl . 

05 im einzelnen seien beispielsweise genannt: CH,. C^Hs. CaHT. C.H9. 

C.H.OH. CH.CH0HCH3. C.H.CN. C.H.OCH, . CaH.OCaHs. CaH.OC.H3. C.H.OCOCH,. 
C2H.OCOC.Hs. C.H.OCOCaHiT. C2H.COOCH3. C.H.C0OCaHs. CzH.COOC.H9. 
CzH.cooceHu. CHeCeHs. CeH.CeHs. CH.CeH.CHo. c,H.CeH.CH3. Cyclohexyl, 
Cydoheptyl, aiyl oder Methallyl. 

Zusanuaen »it dem Stickstoff sind Ri und z. B. Pyrrolidine. Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oder N-Hethylpiperazino. 



Reste der Formel 

15 sCH-N*' „ 

^R2 



sind vorzugsweise 

xCH3 



20 
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30 



=CH-N(CH3J2. =CH-N(C2H5)2 oder =CH-N^j.^^^- 

2ur Herstellung der Verbindungen der For«el I mit R = H oder C,- bis C.- 
aikyl kann man Verbindungen der Formel II 

R-CH.C=C^^^ 
X 

mit schwefel abgebenden Verbindungen umsetzen. In die Verbindung der For- 
mal I mit R - H konnen durch elektrophile Substitution Reste R nach den 
ublichen Hethoden eingefiihrt werden. 

Weiterhin kann die Verbindung der Formel I mit R = H und X = OH auch da- 
durch hergestellt werden, dafl man die Verbindung der Formel 



cicHaCOCi 

35 mit Malodinitril umsetzt und anschlieflend mit einem Sulfid reagieren lafit. 
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.5. 



Einzelheiten der Herstellung kormen den Beispielen entnoinmen werden, in 
denen sich Angaben fiber Teile und Prozente, sofern nicht anders vennerkt, 
auf das Gewicht beziehen. 

05 In der japanischen Offenlegungsschrift 84/42376 von Nippon Kayaku Co. ist 
angegefaen, dafl man durch Dmsetzung von Mercaptoessigestern mit Malodini- 
tril Verbindungen der Formel I erhalten wurde. Wie jedoch schon aus J. 
Org. Chem. 2fi, 3616 (1973) sowie J. Heterocyclic Chem. ii, 1541 (1979) 
hervorgeht, trifft das nicht zu, denn bei diesen Reaktionen entstehen aus- 

10 schliefllich Thiazoldexivate. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich sowohl als Diazo- als auch als 
Kupplungskomponenten, sofern R » h ist. 

15 Von besonderer Bedeutung als Diazokomponenten sind Verbindungen der Formel 
I a 



X' Chlor, Hydroxy, C^- bis C^-Alkoxy oder -Alkylthio, Phenoxy oder Phe- 
nylthio und 

B Wasserstoff, Ci- bis Ci»-Alkyl, Formyl oder Cyan sind. 

Als Kupplungskomponenten sind besonders wertvoll Verbindungen der Formel 
I b 



B' Wasserstoff, Ci- bis C<^-Alkyl, C2- oder Ca-Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
Ci- bis CA-Alkoxycarbonylethyl, Ci- bis Ci»-Alkanoyloxyethyl, Allyl, 
Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl und 

fl2 Wasserstoff, Ci- bis C/^-Alkyl, C2- oder Ca-Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
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in der 




in der 
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Ci- bis Cj^-Alkoxycarbonylethyl, Ci- bis Ci»-Alkanoyloxyethyl oder Allyl 
sind und 

X< die fiir Formel I a angegebene Bedeutung hat. 



aeispiele 



10 CaHsOVj jr^CM 



136 Teile 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril werden in 200 Teilen »-Methyl 
pyrrolidon gelost und mit 32 Teilen Schwefelbliite versetzt. Hun gieflt man 
25 Teile Triethylanin zu. Dabei erwaxmt sich das Reaktionsgemisch und der 
zunachst suspendierte Schwefel geht in Losung. Bei Erreichen von 50 "c 
wird mit einem Masserbad gekuhlt und die Temperatur auf 40 - 50 »C gehal- 
ten. Nach 2 Stunden wird die klare Losung mit 1000 Teilen Wasser versetzt, 
wobei das Reaktionsprodukt kristallin ausfallt. Es wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 60 "C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 142 Teile 
2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen in Form leicht braunstichiger Kristalle, 
die beim Lagern stark nachdunkeln. Eine aus Toluol umkristallisierte Probe 
zeigt einen Schmelzpunkt von 145 - 146 "C und folgende Analysenwerte : 

C7H8N20S (168) 

ber.:C50,0 H 4,8 N 16,7 0 9,5 S 19,0 
gef.: 50,0 4,9 16,8 9,8 18,9 

IR- und HMR-Spektren stehen mit der Konstitution im Einklang. 



35 600 Teile Dimethylformamid, 40 Teile Triethylamin und 128 Teile Schwefel 




30 



Beispiel 2 




^^^^ 
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blute werden bei Raumtemperatur geriihrt. Nun gibt man anteilweise 544 Tel- 
le 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril in dem Mafle zu, dafl die Temperatur des 
Reaktionsgeaipches sich ohne Heizung bei 40 - 45 "C halt. Nach beendeter 
Zugabe riihrt nan 4 Stunden nach und versetzt dann mit 4000 Teilen Wasser. 
05 Man stellt die Kristallsuspension durch Zugabe von Essigsaure neutral und 
arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben auf. 

Ausbeute: 623 Teile 2-Aiiiino-3-cyan-4-ethoxithiophen, das sind 92,7 * der 
Theorie. 



10 



BftisDiel 3 

zu einem siedenden Gemisch aus 168 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
und 500 Raumteilen Methanol wird eine Losung von 20 Raumteilen cone. Salz- 
saure in 100 Raumteilen Wasser getropft. Man kocht noch 2 Stunden unter 
Riickflufl, verdiinnt mit 400 Raumteilen Wasser und saugt ab. Nach dem Wa- 
schen mit Wasser und Trodtnen erhalt man 136 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydro- 
xithiophen. Eine aus Essigsaure umkristallisierte Probe schmilzt nicht bis 
300 "C und zeigt folgende Analysenwerte: 



20 



25 



30 



CsHi^NaOS (UO) 

ber.: C 42,9 H 2,9 N 20,0 0 11,4 S 22,9 
gef.: 43,0 3,0 19,7 11,8 22,5 

Das Produkt ist laut IR-Spektrum identisch mit der nach Beispiel herge- 
stellten Verbindung. 



35 zu einem Gemisch aus 178 Teilen Cbloracetylchlorid, 104 Teilen Malonsaure- 
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dxBitrll und 900 leilen DimethyUot^a .erde. «.tei EieWhl-., 350 Telle 

I Lin ,etropft. Man xiUTt die Lo^, nod. . h Re«.t-P«.«r 
rmtie aann in eine «i.d.«» .u. «4,5 T.iX«. .in« 40 U,e» »Bx««> 

Reaktionsgemisch noch 3 h bei Raumrempe 

wird abgesaugt. «it Wasser gewaschen und getrodcnet. Man erhalt 
(62 \ d. Th.) 2-Aaino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen. 

Sctap.: > 300 -C (aus Eisessig). IR (KBr): 3260. 3061 m^), 2219 ((^). 
1661, 1641 cm (C=0). 



15 



H^ianiel 5 



1,4 leil. Tri.ttelorttopr.pi«»t «n* 66 III. H.l»U«itrxl warden a. ab- 
3tei,e.d«. ««a« 1 h b.l 10O .C ,.rthrt. »-» 

.tandteU. .ird 30 Hi.ut«. ^, V.^ TdT. 3 ife 

.«> «.n nl-rt in 150 Ila»tai«. Di«ttel£otna.id auf und gibt 32 leUe 

^0 schwetettlilt. .n. Nun .erde. 100 Raumteile TrietWa-in .n,« a.e 
le.perat«r »lrd durcb MUen bei < 60 "C gehalten. Han ruhrt «ch 2 h bex 
\7'C nacb, aetzt 500 Teile Wa=.er nnd 150 Teile cone. Sal».nre x« ^ 
iocht 1 h. Kach de. Ericalten wird ab,esau,t, .it »ass.r ,ewa,chen und je- 
t. Han erbalt ,31 Teile 2-^ino-3-cvan-4-h,dro:d-5-.et^,ltbxopb^^ 

» Me verbindun, i,t alkaliloalich, eine aus Pentanol u-kxirtalUsxert. Pro 
be scbmilxt bei 275 - 276 'C und «l5t foUende taalysenwerte: 

CeHeNzOS (154) 

ber.:C46.8 H 3,9 N 18,2 0 10,4 S 20,8 
ge£.: 47,0 4.2 17,9 10.3 20,5 
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HeisDiel 6 

C2HsO>>|j jj^N 

ksx^NHCOH 



Zu 500 Teilen Acetanhydrid warden bei Rauntemperatur 200 Teile Aneisensau- 
re getropft und nach 2 Stunden 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
eingetragen. Man riihrt 4 h bei 50 «C und laflt dann 1000 Teile Wasser in 
dex warme zulaufen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 174 Teile 2-Formylaji»ino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
vom Schmelzpunkt 191 - 192 »C (aus Pentanol). 



gCAgpj,e3i 7 

H-^S^NHC0CH3 

100 Teile wasserfreies Hatriumacetat werden in 400 Raumteile Acetanhydrid 
eingetragen. Dazu gibt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen und 
kocht 4 h unter Ruckflue. Dann tropft man in der Warme 800 Teile Wasser 
zu, laftt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
erhalt man 194 Teile 2-Acetylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen von Schmelz- 
punkt 242 - 243 "C (aus Essigsaure) . 



C9H10N2O2S (210) 

ber.: C 51,4 H 4,8 N 13,3 0 15,2 S 15,3 
25 gef.: 51,2 4,7 13,3 15,5 15,2 

Analog wurde 2-Propionylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen hergestellt, 
Schmelzpunkt 223 - 224 «C (aus Pentanol) . 



"UsA.MHC0CH2Cl 



35 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen werden in 500 Raumteilen Di- 
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methylformamid gelost. Dazu gibt man 101 Teile Triethylaadn und tropft bei 
50 'C 130 Teile Monochloracetylchlorid zu. Man ruhrt 4 h bei 50 nach 
und tragt dann das Reaktionsgemisch auf 2000 Teile Wasser aus. Hach dem 
Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen erhalt man 240 Teile 2-(2-Ghlor- 
05 acetylamino)-3-cyan-4-ethoxitliiophen. Bine aus EssigsSure umkristallisier- 
te Probe schmilzt bei 243 - 244 »C und hat einen Chlorgehalt von 14,1 % 
(ber. 14,5. %). 

10 Beispiel 9 



15 In 1000 Teilen Essigsaure werden 90 Teile wasserfreies Natriumacetat und 
160 Teile Phthalsaureanhydrid gelost. Dazu gibt man 168 Teile 2-toino-3- 
cyan-4-ethoxithiophen und kocht 6 h unter Riickflufl. Man verdfinnt mit 500 
Teilen Wasser, laflt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen erhSlt man 203 Teile 2-Phthaloylimino-3-cyan-4-ethoxithiophen mit 

20 einem Schmelzpunkt von 173 - 174 "C (aus EssigsSure). 



Hftiaoiel 10 

25 Zu einer Losung von 200 Teilen Dimethylformamid in 2000 Raumteilen Toluol 
werden unter Kiihlen bei 10 - 20 »C 350 Teile Phosphproxitrichlorid zuge- 
tropft. Dana tragt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen ein und 
ruhrt 8 Stunden bei 40 "C. Nach dem Erkalten werden die abgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt, nit Ethylacetat gewaschen und im Vakuum bei 30 "C ge- 

30 trocknet. Man erhalt 271 Teile einer Verbindung der Konstitution 



35 mit einem Cie-Gehalt von 19,9 % (ber. 20,2 %), Schmelzpunkt 159 - 160 »C. 



C2H50> 





2 CI 
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P^MPiel 11 



C2H5a->j jj^CN 

OHC-^S-^NHCOH 



In ein Gemisch aus 1500 Raumtexlen Chloroform und 250 Teilen Dimethylform- 
aBid werden unter Eiskuhlung 400 Teile Phosphoroxitrichlorid eingetropft. 
Dann gibt nan 168 Teile 2-amino-3-cyan-4-ethoxithiophen zu und kocht 4 h 
unter Riickflufl. Beim Erkalten scheiden sich farblose Kristalle ab. Man 
verdunnt mit 500 Raunteilen Ethylacetat, saugt ab und wascht die Kristalle 
Bit Ethylacetat nach. Der Kristallkuchen wird in 2000 Teile Eiswasser 
eingetragen und unter Riihren mit Natronlauge auf pH =8 gestellt. Nach 4 
Stunden wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocJcnet. Man erhalt 
176 Teile 2-Formylamino-3-cyan-4-ethoxi-5-£ormylthiophen. Eine aus Penta- 
nol umkristallisierte Probe schmilzt bei 230 - 231 »C und zeigt folgende 
Analysenwerte: 

CgHaNzOaS (224) 

ber.:C48,2 H 3,6 N 12,5 0 21,4 S 14,3 
gef.: 48,3 3,9 12,7 21,1 14,5 



BBiBDiel 12 

In 2000 Raumteile Methanol werden 224 Teile l-Formylamino-2-cyan-3-ethoxi- 
4-£ormylthiophen und 120 Teile Hydroxylammoniumchlorid eingetragen und bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dazu gieBt man eine Losung von 80 Teilen Natrium- 
acetat in 300 Teilen Wasser und kocht 6 Stunden unter Ruckflufl. Nach dem 
Erkalten verdunnt man mit 1000 Teilen Wasser und saugt ab. Man erhalt nach 
dem Trpcknen 232 Teile einer Verbindung der Konstitution 

in Form farbloser Kristalle. Ein aus Pentanol umkristallisierte Probe 
schmilzt bei 255 - 256 »C und zeigt die folgenden Analysenwerte: 
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C8H9N3O3S 1239) 

ber.:C45.2 H 3.8 N 17.6 0 20.1 S 13,4 

gef.: 45.2 3.7 17,4 20,1 13,3 



05 



20 



^CH3 



'0 z„ «00 lellen Di.eth,UorMa.da w«den unter Ei.kiil.Xun, 87,2 ' J""" 

phoroxltllchloria ,.tlopft. Man riihtt d« Oadsch 0,5 h bei 5 - 10 C, 
,ibt d.nn «6,5 Telle 2.»«iB0.3-c,.n-4-h,dx.«,-thiophe,. .« 
Msun, 1 h a«t 70 'C. A»schlle««.d tra,t »n da. R«kti<»»,e».cl. in 2000 
Teile Eis«aa«r ein, fUtriert ^ nnd ««etzt da, mtrat unter »«hr«. 

» .it 350 teilen Ka«:iu,«cet.t. Da. danad, au.faUende Produkt «iid ^,e- 
saugt. nit Waeset ,a»asch«. und .etrodmrt. >■«. .thilt 6»,e III. W » 
d m ) »,H-Dimetl.,l-H'-(4-ehlot-3-cran-tiaenyl-2)-lot«Miain. 



, «7 ac («» toluol/H«Mn), IR (KBI): 3090 (CB), 2222 



Sdmp 
1636 cm «^) 



25 



30 



pqispj.^?, 14 



4 5 Teile N.»-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-fotmamidin werden m 
einer Mischung aus 20 Teilen Ameisensaure und 20 Teilen Wasser 1 h zu» 
Sieden erhitzt. Nach dem AbWihlen auf RauBteBpexatur wird das Produkt ab- 
gesaugt. mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 3 leile (77 % 
d. Th.) N-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formamid. 

SchBp.: 241 »C. IR (KBr): 2222 1678. 1646 c» (C-0) . 



35 
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B«»i spiel 15 



1 f ^CH3 
Br>^S-^N=CH-N^ -HBr 



^CH3 



10,7 Telle N,N-Di0ethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formamidin werden in 
100 Teilen Eisessig gelost, dann tropft man zu der LSsung 8 Teile Bro» und 
erhitzt das Gemisch anschlieflend 3 h zun Sieden. Nach dem Abkiihlen auf 
Raumtemperatur saugt man den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn ait 
Eisessig, dann mit waflriger NatriuBbisulfitlSsung und dann mit Wasser und 
trocknet ihn. Man erhalt 13,4 Teile (72 % d. Th.) N,»-Dijnethyl-lf-{5-bro»- 
4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-forfflaiBidin-hydrobromid. 

Zers.-P.: 223 -C, IR (KBr): 2220 (Ol), 1692, 1633 cm (C=N). 
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Heisoiel 16 

Cl-^s, ^CN 

Zu 700 Teilen Dimethylformamid werden unter Eiskiihlung 191 Teile Phosphor- 
oxitrichlorid getropft, die Mischung wird noch 0,5 h bei 5 - 10 »C ge- 
ruhrt, dann werden 70 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen eingetragen. 
Han riihrt die Losung noch 1 h bei 70 «C und gibt sie dann in 2000 Teile 
Wasser. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 116 Teile (96 % d. Th.) N,H-Dimethyl-N'-{4- 
chlor-3-cyan-5-formyl-thienyl-2)-formamidin. 

Schmp.: 186 "C (aus Toluol). IR (KBr): 2220 ((SI), 1657, 1623 cm (C=0, 
C=N). 
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48,3 Teile N , N-Dimethyl-N ' - ( 4-chlor-3-cyan-5-f ornyl-thienyl-2 ) -f ormamidin 
werden in einer Mischung aus 200 Teilen ftmeisensaure und 200 Teilen Wasser 
3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Rauntemperatut wird das Pro- 
dukt abgesaugt, mit Wassez getraschen und getzoclmet. Man ezhalt 33,5 Teile 
(90 \ d. Th.) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-£ornyl-thiophen. 

Zers.-P.: 270 "C (aus Eisessig), IR (KBr): 3377, 3298, 3156 (NHz), 2216 
(teU), 1623 cm (C=0). 
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Cl> <CN 

HO-NaCH^S>'*^CH-N^ 

^CH3 

Han erhitzt eine Mischung aus 9,7 Teilen N, N-Dimethyl-N' - (4-chlor-3-cyan- 
5-£ornyl-thienyl-2)-f ormamidin, 2,8 Teilen Hydroxylamin-hydrochloiid, 3,3 
Teilen Natriumacetat und 50 Teilen Dimethylf ormamid unter Riihren 3 h auf 
50 "C. Anschlieflend gibt man die Losung in 200 Teile Wasser, saugt den 
Hiederschlag ab und trocknet ihn. Man erhalt 8,5 Teile (83 % d. Th.) N,N- 
Dimethyl-N ' - ( 4-chlor- 3-cyan-5- ( N-hydroxy-f onaimidyl ) -thienyl-2 ) -f ormamidin 



Schmp.: 199 "C (aus Eisessig), IR (KBr): 2220 «^), 1639 cm (C=H) 
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Beisoiel 19 



Cl>sp -^N 
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Zu 70 Teilen Dimethyl formamid werden unter Eiskiihlung 4,6 Teile Phosphor- 
oxitrichlorid gegehen, anschlieBend riihrt man die Mischung noch 0,5 h bei 
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5 - 10 oc und tragt dann 7,7 Telle N,N-Diinethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-5-(N- 
hydroxy-fonnimidyl)-thienyl-2)-formanidin ein. Die Losung wird noch 1 h 
bei Rauatemperatur geruhrt und dann in 200 Telle Wasser gegeben. Der ent- 
standene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrodtnet. 
05 Man erhalt 6,1 Telle (85 % d. Th.) N.N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3,5-dicyan- 
thienyl-2 ) -foxisamidin . 

Schnp.: 226 «»C (aus Eisessig), IR (KBr): 2235, 2225 (Ol), 1628 cm"' 
(C=H) . 

10 

?f V?Piel 20 

Eine Mischung aus 5,4 Teilen N,N-Diiaethyl-N'-(4-chlor-3,5-dicyan-thienyl- 
2)-fonBaiDidin, 40 Teilen Ethanol und 4,5 Teilen konz. Salzsaure wird 2 h 
zum Sieden erhitzt, heifl filtriert und das Filtrat in 100 Telle Wasser ge- 
geben. Nach dem Absaugen des ausgefallenen Niederschlags wird dieser mit 
Vasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 3,8 g (92 \ d. Th.) 2-ABino- 
4-chlor-3 , 5-dicyan-thiophen. 

Schmp.: 259 »C (aus Eisessig), IR (KBr): 3435, 3334, 3206 (HHa), 
2210 ca (teH). 
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21,3 Telle H,N-DiiBethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formaBidin werden 
unter Eiskiihlung in 100 Telle 100 \ige Salpetersaure eingetragen. Man laflt 
die Mischung 1 h bei Raumteaperatur riihren, fallt sie dann auf Eiswasser, 
saugt den entstandenen Niederschlag ab und wascht ihn mit Wasser. Nach dem 
35 Trocknen erhalt aan 18,8 Telle (73 \ d. Th.) N,N-Diaethyl-N'-(4-chlor-3- 
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cyan-5-nitro-thienyl-2) -f ormamidin. 
Zers.-P.: 254 (aus Eisessig) 

05 

Beispiel 22 




Eine Mischung aus 5|2 Teilen N,H-Dimethyl-H'-(4-chlor-3-cyan-5-nitro- 
thienyl-2-)-formaittidin, 50 Teilen Ethanol und 5 Teilen konz. Salzsaure 
wird 3 h zum Sieden erhitzt lind anschlieBend auf Eiswasser gegeben. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Han er- 
halt 3,2 Teile (79 % d. Theorie) 2-AiBino-4-chlor-3-cyan-5-nitro-thiophen. 

Zers.-P.: 227 °C (aus o-Dichloxbenzol) 
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